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@ Verrahran zur Heratallung von Isocyanuratgruppan aufwelaenden Potylsocyanaten und Ihra Verwendung als 
Isocyanatkomponanto In Poryurethanlacfcen. 

@ Dto Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstel- 

lung von Isocyanuratgruppan aufweisenden Polyisocyana- 

ten auf Basis von Hexamethylendllsocyanat durch Trimeri- 

sierung eines Tails der Isocyanatgruppen von Hexamethy- 
lendllsocyanat In Gegenwart von quaternaren Ammonlum- 

hydroxiden aJs Katalysator und anscnlfeBende Abtrennung 

von Oberschussigem, nicht umgesetztem Diisocyanat wo- 

bei man als quaternare Ammonium hydroxide an Stlckstoft 

Hydroxyalkyl-substituierte Ammoniumhydroxide verwerv 
^ai det sowie die Verwendung der Verfahrensprodukte, gege- 
^ benenfalls in mit Blockierungsmittefn fur Isocyanatgrup- 

pei blockierter Form als Isocyanatkomponente in Poly- 
pi urethanlacken. 
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Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen aufweisenden 
Polyisocyanaten und ihre Verwendung als Isocyanatkomponente 
In Polvurethanlacken 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren 
zur Herstellung von lSsungsmittelfreien, Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten durch teilweise 
Trimerisierung der Isocyanatgruppen von Hexamethylen- 
S diisocyanat« 

Fttr 13sungsmittelfreie bzw. IBsungsmittelarme lichtbe- 
stSndige Polyurethanlacke besteht ein Bedarf an niedrig- 
viskosen, f arblosen Oder nur wenig verf SLrbten Polyiso- 
cyanaten mit hohem NCO-Gehait. 

10 Potentiell gut geeignet flir diesen Zweck ktinnten niedrig- 
viskose Polyisocyanate sein, die durch Polymer is ierung 
von Hexamethylendiisocyanat entstehen. Hexamethylendi- 
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isocyanat 1st ein technisch gut zugSngliches Produkt, 
seine Polymerisation zu einem Polyisocyanat mit Iso- 
cyanuratgruppen ist schon lange aus der Literatur be- 
kannt. Fttr eine Anwendung auf dem Gebiet der lichtbe- 
S standigen lSsungsmittelf reien bzw. lflsungsmittelarmen 
Lacke sind die nach den bekannten Herstellungsverf ahren 
erhaltenen NCO-Gruppen tragenden Polymer isate des Hexa- 
methylendiisocyanats (im folgenden HDI genannt) aber 
nicht Oder nur bedingt geeignet. 

So erf Ullen beispielsweise die gemSB DE-OS 2 616 415 er- 
haitlichen HDI-Polymerisate trotz ihrer verhaitnisroaflig 
niedrigen Viskositat wegen ihrer zu Verf irbungen der 
Lackschichten Anlafi gebenden Eigenfarbe nicht alle an 
Lackpolyisocyanate fiir hochwertige Polyurethanlacke zu 
stellenden Bedingungen. Das gleiche gilt fiir das in DE- 
AS 2 226 191 in Xolonne 5, Zeile 55 - Kolonne 6, Zeile 6 
beschriebene HDI-Polymer isat . Das letztgenannte HDI- 
Polymerisat weist im (Ibrigen einen hohen Ante 11 an 
dimerisiertem HDI auf. Durch 

Aufspaltung dieses dimeren HDI entsteht helm Lagern des 
Polyisocyanats sehr leicht vieder freles HDI , so dafi das 
Produkt nach einiger Zeit einen hohen Antell an freiexn 
HDI auf weist. 

We it ere bekannte Verf ahren zur Polymerisation von HDI 
25 benutzen Metallverbindungen als Kataly satoren , z.B. 
Alkali- oder Blaisalze. Diese Kataly satoren haben nach 
GB-PS 809 809 den Vorteil, dafl sie zu Produkten ftlhren, 
die wenig oder kein Dimeres en thai ten. Die Katalyse mit 
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Metallverbindungen hat allerdings mehrere Nachtelle. Da 
die Reaktion recht heftig verlluft, entstehen hochvis- 
kose, zum Teil uneinheitliche Produkte mit niedrigem NCO- 
Gehalt (vgl. US-PS 3 330 828 - Beispiel 6, GB-PS 952 931 - 
Beispiel ? c-"-r 1 013 869 - Beispial 4). 

Durch die uneinheitlich verlauf ende exotherme Reaktion 
entstehen bei der Metallkatalyse auch Gelteilchen (GB- 
PS 966 338) , die schwierig und erst nach Verdtinnen mit 
Lfisemittel zu entferaen sind. Ein wesentlicher Nachteil 
der in den Verflf fentlichungen als Katalysator empfohlenen 
Metallverbindungen 1st auBerdem, dafl beim Abstoppen des 
Katalysators anorganische Salze entstehen , die im Poly- 
isocyanat unlflslich sind und TrQbungen verursachen und 
ebenfalls, wenn (Iberhaupt erst nach Verdtinnen mit viel 
Lfisemittel zu en t fern en sind. 

Auch nach dem Verf ahren der US-PS 3 21 1 703 ist das Reak- 
tionsprodukt bei der Polymerisierung von HDI entweder ein 
Gel Oder liegt in verdttnnter Lasting vor, ist also ftir 
die Verwendung in lfisungsmittelfreien Oder ISsungsmittel- 
armen Lacken unbrauchbar. Der US-PS 3 211 703 kann nicht 
entnoxnmen werden, wie HDI zu einem fltissigen, ISsungs- 
mittelfreien Polyisocyanat triaerisiert werden kflnnte. 
Das gilt auch fOr die DE-OS 2 644 684. Dort vird das 
gleiche Katalysatorsystem aus einem Alkylenoxid und N,N f - 
Endoathylenpiperazin, wie in US-PS 3 211 703 insbesondere 
filr die Polymerisation von cycloaliphatischen Isocyanaten 
empfohlen. Die Lehre der DE-OS 2 644 684 geht im Obrigen 
nicht Ober die Offenbarung der US-PS 3 211 703 hinaus. 
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In der DE-OS 2 3 25 826 wird zur Katalyse der Trimerisierung 
von Isocyanatgruppen Aziridin Oder ein Aziridin-Derivat 
in Kombination mit einem tert.-Amin, empfohlen. Aufler dem 
Nachteil der Mitverwendung von LOsungsmitteln 1st beim 
5 Verfahren der letztgenannten OS besonders unvorteilhaft, 
dad giftige, bekanntliche karzinogene Katalysatoren ein- 
gesetzt werden mtissen. Von Nachteil ist fewer die lange 
InJcubationszeit der Polymer isationsreaktion. 

GemSB DE-AS 1 150 080 werden als Katalysatoren zur Tri- 

10 merisierung von Isocyanaten quaternSre Ammoniuinhydroxide 
als Katalysatoren eingesetzt. Wie aus den Ausfflhrungs- 
beispielen dieser Ver5f f entlichung ersichtlich, werden 
die genannten Katalysatoren praktisch nur zur Polymeri- 
sation von aroma tischen Isocyanaten verwendet. Versuche, 

15 nach der Lehre dieser AS aliphatische Isocyanate und ins- 
besondere HDI zu polymer is ier en , ftihren in Abwesenheit 
von LSsungsmltteln zu uneinheitlichen ReaJctionsprodukten , 
die als Isocyanatkamponente in hochwertlgen Polyurethan- 
lacken unbrauchbar sind. Die schlechte Eignung der in der 

20 genannten AS empfohlenen Katalysatoren zur Trimerisierung 
aliphatischer Isocyanate geht Un Obrigen aus Beispiel 13 
hervor, wo die Trimerisierung von n-flexadecylisocyanat 
selbst nach 4-tagiger Rekation lediglich zu einer unter 
SO % liegenden Ausbeute des entsprechenden Trimerisats 

25 fOhrt. 

Aus dem bisher gesagten 1st ersichtlich r dafl bislang 
nocb kein technisch einf ach durchfilhrbares Verfahren 
bekannt geworden ist, welches die problemlose Herstel- 
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lung von praktisch farbloaen f niedrigviskosen, lfisungs- 
mittelfreien, Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyiso- 
cyanaten auf Basis von HDI gestattet. £s war nun die Auf- 
gabe der vorliegendan Erfindung, ein solches Verfahren zur 
Verfttcruncr zu stellen. 

Dlese Aufgabe konnte Oberraschenderweise durch Verwendung 
von am StickstofX I^oxyalkyl-substituierten Ammonium- 
bydroxiden als Katalysator £Or die Trimerisierung der 
Isocyanatgruppen gelfist werden* Diese erfindungsgemafl 
aufgefundene LSsung der ges tell ten Aufgabe ist iiber- 
raschend, da beispielsweise aus der US- PS 3 487 080 
entsprechend DE-OS 1 667 309 bekaxmt war, dafl derartige 
spezielle Aamoniumbydroxide selbst zur Trimer i s i erung 
des im Vergleicb zu Hexamethylendiisocyanat hochreaktiven 
Toluylendiisocyanats (TDI) ungeeignet sind. So geht aus 
Tabelle 3 der genannten US-Patentschriit. zweifelsfrei 
bervor , dafl beispielsweise r -Hydroxyathyl-trimetbyl- 
axnmoniumbydroxid als alleiniger Katalysator fQr die 
Trimerisierung von TDI ungeeignet, da die Gelierungs- 
zeit mebr als 4320 Minuten tatragt. Entsprecbend der 
Lebre der US-PS 3 487 080 war es dafaer aucb uneriafllich, 
derartige Katalysator en zusammen mit einer Zweltkomponente 
einzusetzen. 

Gegenstand der vorliegendan Erfindung ist somit ein Ver- 
fahren zur Herstellung von lflsungsmittelfreien, Isocyanu- 
ratgruppen aufweisenden Polyisocyanten einer Viskositat 
von weniger als 10 OOO raPas bei 25°C und einem Gehalt an 
monomer an Diisocyanat von weniger als 3 Gew.-% durch teil- 
weise Trimerisierung der Isocyanatgruppen von Hexametby- 
lendiisocyanat in Gegenwart mindestens eines quaternaren 
Ammoniumhydroxids als Katalysator und an sich bekannter 
Abtrennung von Uberschflssigem, nicht umgesetztem Diiso- 
cyanat und gegebenenfalls mitverwendetem Lflsungsmittel, 
dadurcb gekennzeichnet r dafl man als quateraare Ammonium- 
hydroxide, am Stickstoff Hydroxyalkyl-substituierte Ammo- 
niumhydroxide verwendet. 
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Belm erf indungs gemafien Verfahren warden la Uaterschied rum 
Verfahren der DE-PS 1 150 080 als Katalysatoren am Stick - 
s-fcoff Hydroxyalkyl-substituier-be quaternare Asmioniumhydroxide 
eingesetzrt. 

Belm erf indungsgemtflen Verfahren 

einzusetzende quaternare Ammoniumhydr oxide slnd solche eines 
Molekulargewichta von bis zn 300, vorzugsweise 121 bis 300 der 
Forme 1 

R- 

ft, - N - ft 4 OH 



1 



in welcher 



r fur einen Alkylrest mlt 1 bis 20 vorzugsweise 4 bis 12 
1 Kohlenstof fatomen. einen araliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 7 bis 10 vorzugsweise 7 Kohlenstof f atomen 
Oder einen gesattigten cycloaliphatischen Koblenwasser- 
stoffrest mit 4 bis 10, vorzugsweise 5 bis 6 Kohlen- 
stof fatomen stent, 



R 



, 2 ,R 3 und R 4 far gleiche oder verschiedene Reste stehen 



und Alky Ires te mit 1 bis 20 vorzugsweise 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen bedeuten, wobei zwei der 
genannten Reste Rj^ Oder R 4 auch zusammen 
mit dem Stickstoffatom und gegebenenfalls 
zusammen mit einem Sauerstoff- oder einem 
weiteren Stickstoff-Heteroatom einen hetero- 
cyclischen Ring mit 3 bis 5 Kohlenstoff atomen 
bilden konnen, oder wobei die Reste H 2 ' R 3 xiad 
R 4 jeweils fur Jtthylenreste stehen, die zu- 
sammen mit den quata'ren Stickstoffatom und 
einem weiteren tertiaren Stickstoffatom ein 
bicyclisches Triathylen-Diamin-Gerust bilden 
konnen, 
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wobei mindestens einer der genannten Reste R 1 , R 2 f R 3 oder 
R mindestens eine aliphatisch gebxmdene Hydroxylgruppe auf 
weist, die vorzugsweise in 2-Stellung zum quatemaren 
Stickstoffatom angecrdnet ist, wobei der Hydroxyl-substi- 
tuierte Rest bzw. die Hydroxyl-substituierten Reste 
aufler den Hydroxy 1-Substituierten auch beliebige an- 
dere Subatituenten inabesondere C 1 -C lf -Alkoxy-Substituenten 
aufwelsen k£nnen« 

Besonders bevorzugte erf indungsgemafl einzusetzende quater- 
afire Ammoniiunhydroxide sind solche der obengenannten Formel, 
in welchen die Reste R-, , R 2 und R 3 jeweils ftlr Alkylreste 
der genannten Art und R 4 einen Hydroxy athy 1- , Hydroxypropyl- 
oder Hydroxybutylrest bedeuten, in welchem die Hydroxy 1- 
gruppe vorzugsweise in 2-Stellung zum quaternaren Stick- 
stoff angeordnet iat. 



Beispiele geeigneter quaternarer Aamoniumfaydroxide sind 
N- ( 2-Hydroxyathyl ) -N , N-dimethyl-N- (2,2 f -di- 
hydroxyxnethylbutyl) -aimnoniumhydroxid f N , N , N-Trimethyl-N- 

( 2 - hydroxy a thy 1 ) -ammoniumhydroxid , N-Metfay 1- 2-hydroxy- 
athyl-morpholiniuxnhydroxid, N-Methyl-N- (2-hydroxypropyl) - 
pyxrolidiniumhydr oxid f N 9 N 9 N-Trime thy 1-N- ( 2-Hydroxy propyl ) - 
ammoniumhydr oxid ^ N , N , N-Tr imethy 1-N- ( 2-hydr oxy- 

butyl) -ammoniumhydroxid, N-Dodecyl-tris- ( 2-hydroxyathyl) - 

ammoniumhy droxld , Tetra- ( 2- hydroxy a thy 1 ) - axnmonl umhydr oxi d 

oder die Verbindung der Formel 
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(+) 

— CH 2 -CH 2 -OH 



CO 



die das Monoaddukt von Xthylenoxld und Wasser an 1,4- 
Diazabicyclo-Q,2,2^-octan darstellt. 

5 Die erfindungsgem&B einzusetzenden quaternaren Ammonium- 
hydroxide bzv. ihre Her ste Hung sind bekannt. Ihre Oar- 
stellung erf olgt in an sich bekannter Weise durch Urn- 
setzung von Alkylenoxid und tert.-Aminen in wSLBrigem 
bzw. wSBrig-alkoholischem Medium (vgl« US-PS 3 995 997, 
10 Koloxme 2 f Zeilen 19-44). 

Vie bereita ausgefOhrt ertlbrigt sich die Mitverwendung eines 
weiteren Cokatalysators, obwohl prinzipiell die Mitver- 
wendung von an sich bekamrfcen Mannichbasen oder von keine 
Hydroacyalkyl-Substituenten aufweisenden quaternSren Ammonium- 
15 hydroxiden ala zweite Katalysatorenkomponente im Prinzip 
mSglich Jedoch weniger bevorzugt is*fc. 

Die erfindungsgemafl einzusetzenden Satalysatoren warden 
vorzugsveise in in geeigneten LSsungsmittel gelSster 
Form eingeaetzt« Ala LSsungsmlttel eignen sich Je nach 
20 Art des Katalysators beispielsveise Toluol, Dimethyl* orm- 
amid 9 Dimethylsulf oxid oder auch Mi—- 
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schungen dieser Losungsmittel. Ebenso 1st es mdglich, Hy- 
droxyverbindungen als L5sungsmittel fUr die Katalysatoren 
zu vervenden, die in Form sogenannter Reaktiwerdtinner 
mit in das Isocyanat eingebaut werden. Geeignet sind 

5 Monohydroacyverbindungen: eines vorzugsweise tiber 99 liegenden 
Molekulargewichts wie z.B. Cyclohexanol, 2-Athylhexanol oder 
Glykole, wie £thandiol t Butandiol, Hexandiol, 2-Axnyxnexanoiol- 
1 »3 # Methanol ist jedoch nicht geeignet , da es mit 

Hexamethylendiiaocyanat ein destillativ nicht meiar entf ern- 
10 bares, bei Raumtemperatur auakriatalliaierendea und daher eine 
Trtibung der Verfahrensprodukte verursachendes Biaurethan bildet, 
Auf die Abwesenheit von Methanol mufi daher bei der Durchftlfarung 
des erfindungagemaeen Verfahren geachtet werden* :Die ge- 
nannten- LSstmgaaittel werden- -ia-ailgemeinen in Mengen von 
15 maximal 5 Gew.-# bezogen auf HDI, elngesetzt. In erster 

NSherung handelt ea slch somit beim erfindungsgemaflen Verfahren 
im allgemeinen urn ein "IBsungsmittelfreis" Verfahren. Die : 
gegebenenfalla mitverwendeten geringen Mengen an Lflsungsmittel 
werden im Anachlufi an die erf indungsge- 
20 mSfle Omsetzung zusammen mit dem tiber schtissigen Diiaocyanat 
destillativ entfernt, soweit sie nicht in das Verfahrens- 
produkt eingebaut sind. Die Mitverwendung grBflerer Mengen 
an LSsungsmitteln bei der ^rf indungsgemitflen Umsetzung, 
die im Anschlufl an die Umsetzung destillativ entf ernt wer- 
2 5 <jen, ist wenig zwecknUiflig jedoch andererseits auch nicht 
vailig ausgeschlossen. 

Beim erf IndungsgemUBen Verfahren gelangen die genannten 
Katalysatoren im allgemeinen in einer • Menge von 
0,01 bis O f 6 Gew.-%, vorzugsweise von 0,03 bis 0,3 Gew.-%, 
bezogen auf HDI, zum Einsatz. . 
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Das erf indungsgem&Be Verfahren wird 1m allgemeinen im 
Temperaturbereich von 10 bis 160°C, vorzugsweise 20 bis 
80°C, durchgefiihrt. Die jeweils optimal wirkende Menge 
an Katalysator richtet sich nach der 
Art der eingesetzten quarter en Annnoniumverbindung # 

Die er£indungsgem&fie Katalyse 
bewirkt einen gleichmfifligen, im Vorzugsbereich von 20 
bis 80°C in hohem Mafle selektiven Trimerisationsverlauf . 
Eine Inkubation nach Zugabe von Katalysator 

trltt nicht auf . Das Temperaturmaximum bei der 
exothermen Polymerisation (Trimerisierung) wird nicht 
sprung haft, sonde rn allmahlich erreicht. Damit 1st die 
Reaktion in jeder Phase gut zu kontrollieren und auch 
technisch einfach zu beherrschen. Eine optimale Einstellung 
von Reaktionszeit, Ausbeute sowie QualltMt des HDI- I so- 
cyan urats wird durch die Konzentration des Katalysators* 
erreicht. Es hat sich gezelgt, daB durch die erf indungsge- 
raMfle sehr schonende Polymerisation liber einen Zeitraum von 
vorzugsweise 2 bis 14 Stunden und anschlieflende des ti 11a- 
20 tive Entfernung des gegebenenf alls mitverwendeten LS- 
sungsmittels und des Oberschtissigen Dlisocyanats ein 
praktisch f arbloses Reaktionsprodukt mit einer sehr gttn- 
stigen Viskositat erhalten werden kann. Innerhalb die- 
ses Zeitraums wird ein NCO-Gehalt der Isocyanurat/HDI- 
25 Lasting von 34 bis 41 %, vorzugsweise 35 bis 40 %, ange- 
strebt, so dad Isocyanuratausbeuten zwlschen 30 und 55 % 
erreicht werden. Die ViskositMt des Endproduktes liegt 
dann in jedem Pall unter 10 000 mPas (25°C> . Von Vorteil 
fOr das er£indungsgem£LBe Verfahren ist die Thermoinsta- 
^ D bill tat des verwendeten Katalysator s, • so daB die 

Polymer isierungsreaktion nach Erreichen des gewOnschten 
NCO-Wertes durch Erwarmen der Isocyanuratl&sung auf Tem- 
per atur en je nach Art der verwendeten Katalysator en auf 
70 bis 120°C beendet wird. Bei quartMren Ammoniumverbin- 
dungen mit relativ hoher Zersetzungstemperatur 1st es 
vorteilhaft, der Reaktion Verbindungen zuzusetzen, die die 
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Katalysatoren desaktivieren. Hierzu eignen sich beispiels- 
weise anorganische sauren wie Salzsaure, Phosphorige Satire 
oder Phosphorsaure , Carbonsaurehalogenide wie Acetylchlo- 
rid Oder Benzoylchlorid, Sulfonsauren oder ihre Derivate 

5 wie Methansulf onsaure , p-Toluolsul£onsaure, p-Toluolsul- 
fonsauremethyl- oder athylester und perf luorierte Ver- 
bindungen, wie beispielsweise die Nonafluorbutansulf on- 
saure. Im Falle einer chemischen Desaktivierung wird 
vorzugsweise die letztgenannte Verbindung verwendet. 

10 sie hat gegeniiber den Ublichen Abstoppern wie Benzoylchlo- 
rid oder Estern der p-Toluolsulf onsaure den Vorteil, ohne 
negativen Einf lufl auf die Farbqualitat des Endproduktes 
zu sein. Die Abs topper werden entweder in reiner Form 
oder gelds t in Lfisungsmitteln wie Alkohole oder Dime- 

15 thy If ormamid eingesetzt. Uberraschenderweise ist im 

Falle einer Anwendung der genannten Inhibitor en festzu- 
stellen, daB zum Abstoppen wait unterhalb der Aquivalenz 
liegende Mengen von 1 bis SO %, vorzugsweise 5 bis 20 %, 
der Theorie erforderlich sind. Ole Vermutung liegt nahe, 

20 dafl neben der zu erwartenden Desaktivierung durch Salz- 
bildung in tibergeordnetem Mafie eine durch die Inhibito- 
ren eingeleitete Zerf allsreaktion der verwendeten Kata- 
lysatoren in unwirksame Bestandtelle stattfindet. Die 
Beendigung der Trlmerisation nach dem erf indungsgemaBen 

25 Verfahren entweder thermisch oder in der geschilderten 

Weise durch weniger als aquivalente Mengen an Inhibitoren 
hat zur Folge, daB TrtUbungen bei den erf indungsgemaBen 
Verf ahrensprodukten selbst in grfifleren Verdttnnungen mit 
den in der Lacktechnlk gebrauchlichen LSsungsmitteln nicht 

30 auftreten. Bevorzugt wird bei der Durchftlhrung des erf indungs- 
gemaBen Verf ahr ens auf die Verwendung von Katalysatorengiften 
verzidxtet und der Katalysator, wie beschrieben, thermisch 
desaktiviert. 

Die Tatsache, daB das erf indungsgemSfle Verfahren zur Des- 
Le A 19 060 
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aktivierung des Katalysator systems keinen bzw. nur sehr 
wenig Abstopper bencStigt, 1st gegentiber alien anderen 
bekannten Verfahren ein wesentlicher Vorteil. 

Fttr die Durchfiihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens 1st 
von Bedeutung, dafl ratSglichst reines HDI eingesetzt wird, 
das am besten destilliert und farblos ist. 

Im folgenden werden einige allgemeine Arbeitsvorschrif ten 
fiir das erfindungsgemafle Verfahren gegeben: 

1. HDI wird in einem Dreihalskolben unter Stickstof f at* 
mosphSre vorgelegt und bei 20 bis 2S°C unter Rtthren 
nacheinander mit den entsprechenden Mengen an Kataly- 
sator und versetzt* 

Mit Zugabe der Ammoniumverbindung setzt die Trimeri- 
sation ein, wobei die Temperatur 2unSLchst innerhalb von 
15 Minuten auf 30 bis 35°C und hiernach langsam inner- 
halb von 30 bis 90 Minuten auf 40°C - 60°C ansteigt. 
Diese Temperatur wird w^hrend der Trimerisation auf- 
rechterhalten. Die Abnahme des NC0-<3ehaltes wird durch 
Titration bestimmt, Nach 4 bis 6 Stunden, wenn der 
angestrebte NCO-Wert erreicht ist, wird die Trimeri- 
sation entweder durch kurzzeitiges Erhitzen auf 120°C 
oder durch Zugabe einer geringen Inhibitormenge be- 
endet. Die klare, fast farblose Pltlssigkeit wird hier- 
nach durch Dttnnschichtdestillation im Hochvakuum auf- 
gearbeitet und von Oberschttssigem HDI und gegebenen- 
falls mitverwendetem Lflsungsmittel befreit. Als End- 
produkt erhait man ein farbloses oder schwach gelb 
gefMrbtes, klares Polyisocyanat. 
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2. Bel einer weiteren Verfahrensvariante gelangen HDI and 
Katalysator in einem ftlr die Trixnerisation ge- 

eigneten VerhSltnis liber Dosierpustpen In elne Miach- 
kammer und von hler in elne Reaktionskaskade mit einer 
vorgegebenen Temper atur von 50-70°C, vorzugsweiae 55°C. 
Der angestrebte NCO-Gehalt, der 3ich rasch In der Kaa- 
kade einatellt, wird vorzugsweise iiber die Katalysator- 
dosierung geregelt. Iin letzten Tell der Kaskade wird 
in entaprechenden VerhMltnis elne Abatopperlttaung ein- 
getragen Oder die Reaktlon auf thermiachem Weg durch 
Erhitzen auf 120°C beendet. Von hler gelangt die Poly- 
meriaatlfiaung in einen Dttnnachichtverdampf er zur Ab- 
trennung dea ttberachdasigen HDI. 

Die belm erfindungagemaflen Verfahren erhaltenen Ver- 
fahrenaprodukte weiaen bel 25°C elne unter 10.000 mPaa 
liegendea Viakoeitat und einen NCO-Gehalt von 18 bla 
24, Insbeaosdere von 20 bla 23 Gev.-# auf* 

Das erfindungagemfifle Verfahren hat gegeniiber dem Stand 
der Technlk weaentllche Vor telle: 

0 Die dem Verf ahren zugrundellegende Polymerisationareak- 

tion kann bel einer niedrigen Temper atur schvach exotherm 
in kurzer Zeit durchgeflihrt werden, d.h. sie iat ener- 
gieaparend und gleichzeitlg sehr lelcht zu beherrachen. 
DieKatalysatoren kttnnen thermlsch bzw. rait einer sehr 

25 Jcleinen Menge eines Abetoppera, die weniger als der 

aquivalenten Menge entapricht, deaaktiviert werden. Die 
Verfahrenaprodukte sind stabil und spalten belm Lagern 
kein freiea HDI ab, da sie praktisch kelne Uretdion- 
Gruppen enthalten. Es iat praktiach farblos und weist 
30 einen hohen NCO-Gehalt und eine niedrige Viskositat auf, 
Inabesondere die geringe Eigenfarbe der erf lndungagem&fien 
Verfahrenaprodukte ermflglichen ihren Einaatz ala Isocya- 
nat-Komponente in hochwertigen Polyur ethanlacken • Be- 
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sonders gut geeignet sind die erf indungsgem&flen Verf ah- 
rensprodukte filr die Herstellung von lflsungomittelfreien 
bzw. -amen Ein- und Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 
Dabei k5nnen die erf indungsgemaflen Verfahrensprodukte 
aowohl als solche als auch in mit Blockierungsmitteln 
ftir Xsocyanatgruppen blockierter Form zum Einsatz ge- 
langen. 

Bevorzugte Reaktionspartner fflr die er f indungsgemaflen , 
gegebenenfalls in blockierter Form, vorliegenden Ver- 
fahrensprodukte bei der Herstellung von Polyurethan- 
lacken sind die in der Polyurethanlacktechnik an sich be- 
kannten Polyhydroxypolyester und --cither, Polyhydroxy- 
poly aery late und gegebenenfalls niedermolekularen , mehr- 
wertigen Alkohole. Auch Poly amine, insbesondere in blockier- 
ter Form als Polyketiaine Oder Oxazolidine sind denkbare 
Reaktionspartner fQr die erf indungsgeo&Ben Verfahrens- 
produkte. Die MengenverhSltnisse, in welchen die er- 
f indungsgemSaen, gegebenenfalls blockierten Polyisocyar.ate 
und die genannten Reaktionspartner bei der Herstellung' 
von Polyurethanlackon umgesetzt warden, werden in allge- 
meinen so gewahlt, dad auf eine (gegebenenfalls blockierte) 
Isocyanatgruppe 0,8-3, vorzugsweise 0,9-1,1, Hydroxyl-, 
Aaino-, und/ oder Carboxylgruppen ant fallen. 

Zur Beschleunigung der AushSrtung kSnnen in bekannter Keise 
die in der Zsocyanatchemie Ub lichen Ratalysatoren vervendet 
werden, wie z.B, tart. Amine wie TriMthylanin, Pyridin, 
Methylpyridin , Benzyldimethylamin, M,N-Diaethylanino- 
cyclohexan, N-Methylpiperidin, PentamethyldiSthylen- 
triaain, N,N*-£ndo£thylenpiperazin, NrN'-Dinethyipiperazin 
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usw. , Metallsalza wie Eisen(III)-chIorid, Zinkchiorid, 
Ziirk-2-athylcaproa*, Zinn(XI)-2-athylcaproat, Bibutylzinn- 
(IV)-dilaurat, MolybdJlnglykolat usw«* 

Bel Varwaadung dar arfindungsgamiiflan Varf ahransprodukte 
in Sinbrannlackan wardan dla NCO-Gruppan ganz cdar teil- 
weiaa In bekann tar Waiaa blockiart. Daa Polyisocyanat 
wird mit aiaam gaeigaatan Blockiaruagsmittal, vorsvgsveisa 
bai arhiihtar Tamperatur (x.B, 40 bia 140°C) gageieaanfalls 
in Cegenwart ainas geeignatan Katalysatcrs, wia 3.3, tart. 
Amina, Metallsalza wia Zink-2-atbylcaproat, . ZinndlW- 
iithyl-caproat, Dibuty lzlna ( IV) -dilaurat odar Alkali- 
. phenol at umgesatzt. 

Geeigaete Blockiaruagsmittal aind beispielaweiaet 

Wonophenole wia Pheaol, dia Kreaole, dla Trimathyipheaole* 
dia tart. Butylphenole* tartiara Alkohole wia tart. Butanol 
tart. -Amy lalkohol. Dime thy lphenylcarbonol; loicht Enola 
bildende Vaxbindungan wia Acataaaigaatar r Acetylaceton, 
Malona&urederivate wia Malonaaurediester mit 1 bis 8 
C-Atomen in dan Alkoholreaten* sekund&re aromatiacha 
Amine wia N-Methylanilin> dia H-Methy ltoluidina 9 . N-Phanyl- 
toluidin, N-Phenylxylidia* Zmida wia Succiaimidr Lactams 
wia £ ~Caprolactam r & -Valerolactam? 0x1 ma wia Butanon- 
oxim,, Cyeiohaxanonoximr Mareaptana wia Ma thy Imarcaptan , 
& thy Imarcaptan , Buty Imarcaptan # 2~Mercaptabenzthiazol # 
of ~Naphthy Imarcaptan * Dodacy Imarcaptan * Triazole wia 1H- 
1 , 2 , 4-Triazoi. 

Zur Herstellung dar Laekbindemittei warden gegebenenfalls 
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blockiertes Polyisocyanat, polyfunktioneller Reaktions- 
cartr.er, Katalysator und gegebenenf alls die tfbiicher. Zu- 
satze, wie z.3. Pigment 8/ Farbstoffe, Fflllstcffe und Var-' 
laufciittei miteinander auf einexn Ublichen Mischaggregat, 
5 wie z.B. auf einer Sandniihle entweder nit Oder chne 

LSsungs- und Verdttnnungsmittel gut vexmischt und homo- 
ger.isiert. * 

Die Anstrich- und Uberzugsatittel kttnnen in Losung ocar 
aus der Schmelze, Oder in fester Form nach den Ublichen 
10 Xethoden wie z.B. Streichen, Rollen, GieBen, Spritzer., ceza 
v;irfcelsinterverfahren oder dem elektrostatischen Puiver- 
spriihverf ahren auf den 2U beschichtenden Gegenstar.d auf- 
gebracht we r den. 

Die die erf indungsgeniaaen Polyisocyanate enthaltenden 
15 Lacke ergeben Filme, die ttberraschend gut auf metallischem 
Untergrund haften, besonders lichtecht, vSnnef arbstabil 
ur.d sehr abriebf est sind. Dariiber hinaus zeichner. sie ' 
sich durch grofle HSrte, Elastizitat, sehr gute Cheni- 
kaiienhestandigkeit, hohen Glanz, ausgezeichnete Ivecter- 
20 bestandigkeit und gute Pigmentierbarkeit aus. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung. Alia 
Prozentangaben betreffen Gewichtsprozente. 
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In den f olgenden Beispielen werden KatalysatorlSsungen 
I f II, III eingesetzt* Die Heratellung dleser Katalysatoren 
erf olgt in einem wSBrigen Medium wie in US-PS 3 995 997 an- 
gegeben. Durch schonende Destination im Hochvakuum wurden 
Was sex* una andex°e iiuwub liv Bestandteile von den a«wiwwh nm- 
hydroxiden abgetrennt nnrt diese danach in 2- E thy lhexano 1 
aufgenommen* 

KatalysatorlSsung. I 




-N-CHg-C^-OH 3#ig in Ethylhexanol 



CH^ 



OH 



KatalysatorlSsung II 





CHj CH^ 



KatalysatorlSsung III 



? H 3 




OH 8 




CH. 



3 
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Beia-piel 1 

50 , 5 leg Hexamethylendiisocyanat warden bei 40°C vorgelegt und 
mit 750 ml Katalysatorlosung I versetzt* Nach Abklingen der 
schvach exothermen Reaktion ( Tempera turanstieg auf 43 bis 
5 48°C, 1 Std) betr&gt dci NC0 Gehalt der FlOssigkeit ca. 47 

Das Reaktionsgef afl wird nun auf 47 bis 50°C geheizt,* wobei sich 
im Reaktionsgef aa elne Temperatur von 53 bis 56°C einstellt* 
Der NCO-Gehalt des Produkts nimmt nun in der Stunde um ca. 1,2 % 
ab« 

10 Bei einem NC0«Gehalt von 40 bis 41 % wird die Reaktion durch 
schnelles Aufheizen des Gemischs auf 120°C unterbrochen* 

Nach Filtration des Rohprodukts und DQnnschlchtdestlllation 
erhalt man 15 kg eines farblosen fltissigen Polyisocyanats. 
NCO-Gehalt 21,8 % 9 Viskoaitat (25°C): 2100 mFas, Gehalt an 
15 monomerem HDI:0,3 %. 

Beisniel 2 

In eine Kaskade, bestehend aus einem MischgefaB und zwei 
beheizbaren Reaktionsgef SBen warden gleichzeitg 1,344 kg 
HDI und 45 ml der Katalysatorldsung II eingepumpt* Im 

20 Mischgef SB stellt sich eine Tempera tur von 35°ein f wahrend 
das erste Reaktionsgef SB auf 55°C und das zweite auf 60°C 
geheizt Wird* VShrend der kontinuierlich ablauf enden Reaktion - 
wird der Verlauf der Polymerisation durch Bestimmungen des 
NCO-Gehalt s und des Br echungs index kontrolliert. Im ersten 

25 Reaktionsgef SB stellt sich ein NCO-Gehalt von 44,5 bis 45,5 % 
ein, im zweiten Reaktionsgef tfl ein NCO-Gehalt von 38 bis 40 %. 

Die mittlere Verveilzeit in der Kaskade betragt 4 Stunden. Das 
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Rohprodukt wird ttber elnen Vorverdampf er und eine Destination 
apparatur ausgetragen, Im Vorverdampf er wird bei einer 
Temperatur von 100 bis 120°C der Katalysator thermisch 
desaktiviert und ein Tail des tlberschtissigen HDI abde- 
5 stilliert. In der DthinncMchtdestillationsapparatur wird 

bei einer Temperatur von 140 bis* 160°C im Vakuu& rc^tlishes 
HDI abdestilliert. 

Das Produkt dieses kontinuierliches Herstellungsprozesses ist 
praktisch farbloa. Es ist klar und dtlnnflilssig* 

10 NCO-Gehalt: 21 f 0 56 

monomer es HDI: 0,25 % 
Viskosit&t (25°C): 3200 mPas. 

Beisniel 3 

Wie im Beispiel 1 werden 1344 g Hexamethylendiisocyanat bei 
15 45°C vorgelegt und durch vermischen mit 50 g Katalysator- 
ISsung III die Trimerisierungsreaktion eingeleitet* Inner- 
halb von 2 Stunden steigt die Temperatur auf das Maximum 
von 57°C. Es wird danach noch 2 Stunden auf 60°C nacher- 
hitzt und noch weitere 5 g KatalysatorlSsung III zugeftlgt. 
20 Der NCO-Gehalt des Robprodukts betragt dazm 41 %. Bei 

weiterem Erbitzen ist keine Abnahme des NCO-Gehalts mehr 
zu beobachten* 

Nun wird die HSlfte der Reaktionsmasse scbmell auf geheizt und 
zur thermischen Abstoppung von Katalysatorresten 15 Minuten 
25 bei 100°C ge ha It en, Anschlie fiend wird tlberschiissiges HDI 
Ober einen DUnnschichtverdampf er abdestilliert* Das Sumpf- 
produkt ist klar und hat eine schwach gelbliche FSrbung. 

NCO-Gehalt: 21,9 # 

ViskositSt .(25°C): 3000 mPas, 

Gehalt an monomer em HDI: 0,5 %• 
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Die zveite Half te des Rohprodukts wird mit der Losung von 
0,2 g Nonafluorbutansulfons&xre In 1 ml Dimethylformamid 
versetzt und dann der DOnnechichtdestilla-tion tortervorfen. 
Auch nach dleser Verfahrensveise erhalt man ein dflnnfltlssiges, 
hell gefSrb-fces P rodukt mit einem NCO-Gehalt von 22, *i %. 
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Paten tansoruche 

1) Verfahren zur Herstellung von lflsungsmittelfreien, 
•r«.^.,,„„^»*erruppen aufweisenden Polyisocyanaten einer 
Viskositat von weniger als 10 000 mPas bei 25~C und 
einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von weniger als 
3 Gew.-% durch teilweise Trimerisierung der Isocyanat- 
gruppen von Hexamethylendiisocyanat in Gegenwart min- 
destens einea quaternaren Anmoniumhydroxids als Kata- 
lysator und an sich bekannter Abtrennung von ttber- 
schussigem, nicht umgesetztem Diisocyanat und gege- 
benenfalls mitverwendetem Losungsmittel , dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man als quaternare Ammoniumhydroxide , 
am Stickstofifi Hydroxyalkyl-substituierte Ammoniumhy- 
droxide verwendet. 

* Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man als Katalysator ein , Hydroxyalkyl-Substituenten auf- 
weisendes guatemares Ammoniumhydroxid verwendet. 
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3) Verfahren gem&B Anapruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet f 
dafl man die Trimeriaierungareaklfcion nach Erreichen dea 
gevfinachten NCO-Wertea durch ErwSrmen auf 70 bia 120°C 
abbricht. 

4 ) 

' Verwendung der gemaa Anapruch 1 bia 3 erhaitlichen Ver- 
fahrenaprodukte, gegebenenf alls in mit Blockierunga- 
mitteln fttr Isocyanatgruppen blockierter Form ala 
Iaocyanatkomponente in Polyurethanlacken . 
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